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Verfahren zur Herstellung eines vielschichtigen Uberzugs 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Kerstellung eines vielschichtigen, 

aufgetragenen Films durch Auftragen eines einen mehrschich- 
tigen Uberzug bildenden Anstrichmittels auf die Oberflache 
eines Substrats unter Bildung eines mehrschichtigen, aufge- 
tragenen Films darauf , dadurch gekennzeichnet , dafl vor dem 
Beechichten die Oberflache des Substrats mit einer Losung 
behandelt wird, die rnindestens eine Oniumverbindung, aus- 
gewahlt unter den Verbindungen der folgenden Formeln (I) 
und (II) 



R1 

R 2 -Y-R 4 
_ R 3 J 
(I) 



© 



0 



und 



?1 



(id 



© 



0 



enthalt, worin Y ein Stickstoff-, Phosphor- oder Arsenatom 
bedeutet, R^, R 2 , und R^ gleich oder unterschiedlich 
sind und je ein Wasserstof f atom oder eine organische Gruppe 
mit nicht mehr als 8 Kohlenstof f atomen bedeuten und X© 
ein Anion darstellt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die organische Gruppe eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, 
die nicht mehr als 8 Kohlenstoff atome und ein Heteroatom 
enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe hydroxylische und ather- 
artige Sauerstoffatome und Halogenatome. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,. 
dafl die organische Gruppe aus der Klasse ausgewahlt wird, 
die enthalt: Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Cycloalkylgruppen mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl- 
alkylgruppen mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Phenyl- 
gruppe, eine Toluylgruppe, eine Xylylgruppe, eine Benzyl- 
gruppe, Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxyalkylgruppen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und Halogen- 
alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die organische Gruppe ausgewahlt wird aus der Kl&sse, 
die enthalt: Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy- 
alkylgruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl- 
gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe 
und eine Benzylgruppe, 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Anion X ~ ausgewahlt wird aus der Gruppe PO^ 3 0 f . 

hpo 4 2 0, h 2 P0aQ so 4 2 0, no£) ohO, ch 3 coo0, c 2 h 5 coo0, 

CH 3 CH(0H)-C00 t)und Cg^SO^. 

6. Verfahren nach Anspruch 5> dadurch gekennzeichnet, 
daS das Anion ein Halogenibn ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oniumverbindung ausgewahlt wird aus der Gruppe 
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C 2 H 5 " 
C 2 H 5"?" C 2 H 5 



°2 H 5 



© 



Br 



0 



C 3 H 7 
C 3 H 7 -N-C 3 H 7 

C 3 H 7 



© 



0. 



C 4 H 9 
C 4 H g -N-C /+ H 9 
C 4 H g 



© 



CI 



0 



C6H5 

C 6 H 5 -N-CK 2 C 6 H 5 



C 6*V 



© 



CI 



0 



CH3 

CH 3 -N-C 2 H 5 
CH, 



© 



CI 



0 



CH, 

CH^-N-C^Br 
J CH^ 



0 



Br 



0 



C4H9 

C 4 H g -N-C 4 H 9 
C 4 H 9 



© 



H 2 P0 4 © 



C2H5 
C 0 H C -N-C~H, 



'2"5 



2"5 



C 2 H 5 



© 



OH 



0 



CH3 
CH,-N-H 
CH, 



0 



Cl 



0 



C 2 H 5 



C,H,--N-H 
C 2 H 5 



0 



Cl 



0 



H 

H-N-H 

H- 



0 



Cl 



0 
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C2HZ,0H 



H0C 2 H 4 -N-C 2 H 4 OH 



C 2 H 4 OH 



© 



CI 



0 



CH 5 

CH 3 -N-C 2 H 4 OCH 3 



© 



CI 



© 



CH 2 C 5 H 5 
C 6 H 5 CH 2 -N-CH 2 OH 

CH 2 C 6 H !5 



© 



.CHjCOO© 



CH3 
CH 3 -P-CH, 
CH 3 ' 



© 



CI 



© 



C2H5 
C 2 H 5 -P-C^H 



2 n 5 



C 2 H 5 



© 



Br 



© 



C 6 H 5 -P-CH 2 C 5 H 5 
C 6 H 5 



© 



CI 



© 



C2H5 
C 2 H 5 -As-C 2 H 5 

c 2 h 5 



© 



CI 



0 



<r6H 5 

C 6 H 5 -AS-CH 2 C 6 H 5 



© 



Br 



0 



C 6 H 5 



C6H5 © 
C 6 H 5 -As-C 6 H 5 



C 6 H 5 



CI 



© 



CH, 



© 



CH 3 -S-CH 3 



CI 



© 
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ch 3 

CH 3 -S-CH- 



© 



0 



C 2 H 5 0 
C 2 H 5 -S-C 2 H 5 CI 



0 



C 2 H 4 OH 
H0C 2 H 4 -S-C 2 H 4 0H 



© 



CI 



0 . 



C £ H 4 OCH 3 



© 



CH 3 OC 2 H 4 -S-C 2 H 4 OCH 3 



CI 



0 



<?6 H 5 
C 6 H 5 -S-C 6 H 5 



© 



CI 



0 



und 



CH2C5H5 
C 6 H 5 CH 2"' S " CH 2 C 6 H 5 



© 



.CHjCOO 



0 



8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 

daB die Oniumverbindung eine Ammonium- oder Phosphonium- 
verbindung d^r folgenden Fonnel 
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© 



•41 



x 1 © (III) 



R. 



'31 



ist, worin Z ein Stickstoff- Oder Phosphoratom bedeutet, 
R 11* R 21 ' R 31 1111(1 R 41 Sleich Oder unterschiedlich sind und 
je ftir eine niedrige Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, eine Alkoxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoff atoiren, 
eine Halogenalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen, eine 
Phenylgruppe Oder eine Benzylgruppe stehen und 0ein 
Halogenion darstellt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Losung die Oniumverbindung in einer Konzentration 
von 0,01 bis 30 Gew.% enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeirhnet , 
daB die Behandlung durchgeftihrt wird, indem man die Oberfla- 
che des Substrats mit der Losung besohichtet. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oniumverbindung in einer Menge von etvra 0,001 bis 
etwa 1,5 g/m aufgetragen wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Losung ein Mono-, Di- Oder Tri-(hydroxy-niedrig- 
alkyl)-amin oder Phosphorsaure enthalt. 

13. Gegenstand, dadurch gekennzeichnet, dafl er nach 
einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 12 beschichtet worden 
ist. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ines 
vielBchichtigen oder mehrschichtigen Uberzugs. Die Erfin- 
dung betrifft insbesondere ein Verfahren, bei dem die Ober- 
flache des Substrats vor dem Aufstreichen des Anstrichmit- 
tels, das einen vielschichtigen Uberzug bilden kann, vorbe- 
handelt wird. Die genannte Oberflache wird mit einer be- 
stimraten Art von Oniumverbindung vorbehandelt, wodurch die 
Phasentrennung des Anstrichmittels (Bildung der vielen 
Schichten) aktiviert bzw. begunstigt wird und wodurch die 
Glatte der Oberflache des gebildeten, vielschichtigen tfber- 
zugs erhoht und ebenfalls die Eigenschaften des Uberzugs 
verbessert werden. 

Anstrichmittel oder Farben, die viele Schichten ergeben und 
einen vielschichtigen Oberzug lief era. zeigen die doppelte 
Funktion eines Grundierungsmittels und eines DeckUberzugs 
durch einmaliges Beschichten und Brennen. Eine solche Art 
von Anstrichmittel enthalt 1m allgemeinen ein Harz mit einer 
relativ starken Polaritat, wie ein Epoxyharz oder ein Poly- 
esterharz, und ein Harz mit einer relativ niedrigen Polari- 
tat, wie ein Polyolefinharz oder ein Acrylharz. Wird dieses 
Anstrichmittel auf die Oberflache des Substrats aufgetragen, 
haften die zuvor erwahnten Harzkomponenten randomartig an 
der Substratoberflache. Bei dem nachfolgenden Einbrennen 
schmelzen die Harzkomponenten, und die Harzkomponente mit 
hoher Polaritat bewegt sich auf die Oberflache des Substrats 
und die Harzkomponente mit niedriger Polaritat bewegt sich 
in Richtung auf die AuSenluf t und dadurch wird ein mehr- 
schichtiger Oberzug gebildet. Das darauf folgende Harten des 
Uberzugs verlMuf t so , daB ein mehrschichtiger Uberzug erhal- 
ten wird. Urn die zwei oder mehr Harzkomponenten in dem An- • 
strichmittel, das den mehrfachen Uberzug ergibt, genau in 
eine Vielfalt von Schichten zum Zeitpunkt des Brennens zu 
verteilen, ist es mbglich, die Oberf lachenspannungen dieser 
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Harzkomponenten wahrend des Schmelzens , ein Parameter fiir 
die Bildung der vielen Schichten, und einen Affinitats- 
pararaeter auszunutzen. Diese Theorie 1st dem Fachmann bereits 
gelaufig. Die Anstrichmittel, die mehrere Schichten bilden, 
und die Theorie fiir die Herstellung der Filme daraus werden 
z.B. in der JA-AS 14577/78 beschrieben. 

Anstrichmittel, die mehrschichtige Uberziige bilden und die 
obige Funktion bewirken, sind bekannt und einige warden be- 
reits fiir die technische Anwendung vorgeschlagen, Typische 
Beispiele hierfUr werden in der JA-AS 14577/78 und den JA- 
OSen 43859/77 (entsprechend der GB-PS 1 570 540), 140356/78 
und 25637/79 beschrieben. Die Pulveranstrichmittel, die 
einen vielschichtigen Uberzug ergeben und die in diesen Pa- 
tentschriften beschrieben werden, enthalten ein Gemisch aus 
,zwei oder mehreren Polymeren mit unterschiedlichen Eigen- 
schaften (z.B. Vertraglichkeit , Oberf lachenspannung etc.). 
Ein solches Pulveranstrichmittel zeichnet sich durch die 
Tatsache aus, dafl es durch ein einmaliges Auftragen und ein 
einmaliges Brennen einen mehrschichtigen, aufgetragenen 
Film mit einer Kombination der gewiinschten Ei gens chaf ten, 
wie guter AdhSsion an der Substratoberf lache , guter Korrosi- 
onsbestandigkeit und guter Wetterbestandigkeit, und einer 
Verschmutzungsbestandigkeit auf der Oberf lache des aufge- 
tragenen Films, der in Kontakt mit der Luft 1st, ergibt. 
Wegen dieser Vorteile haben die Anstrichmittel als Anstrich- 
mittel, die Energie einsparen, grofle Beachtung gefunden. 

Diese Anstrichmittel besitzen jedoch auch Nachteile. Da der 
Mechanismus bei der Herstellung des vielschichtigen, aufge- 
tragenen Films auf der Ausnutzung der Unterschiede in der 
Oberf ISchenenergie zwischen dem Polymeren und dem Anstrich- 
mittel land der Substratoberf lache, d.h. der Ausnutzung der 
natUrlichen Energiegesetze , beruht, fiihren andere Faktoren, 
wodurch eine Verschl chterung eintritt, zu einem beschSdig- 
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ten, mehrschichtigen Film. Die Bildung des mehrschichtigen, 
aufgetragenen Films beruht auf dem Unterschied in der Ober- 
flachenenergie zwischen den f ilmbildenden Komponenten. Da 
dieser Unterschied sehr viel grbBer 1st als der Unterschied 
in dem spezifischen Gewicht zwischen den einzelnen Polymeren 
Oder der Unterschied in dem spezifischen Gewicht zwischen 
den Pigmenten, treten in dieser Hinsicht keine Schwierigkei- 
ten auf. Grofie Schwierigkeiten treten Jedoch auf, wenn man 
versucht, einen vollstandigen, mehrschichtigen liberzug in 
einem System herzustellen, das eine hohe Rate bei der Har- 
tungsreaktion ergibt, Oder in einem stark viskosen System, 
oder wenn man versucht, ein dUnnes Filmsystem oder eine Sub- 
stratoberflache mit niedriger Oberflachenenergie zu verwen- 



den. 



Bei den Ublichen Beschichtungsverfahren 1st es ubliche 
Praxis, die Vemetzungsdichte des Polymeren zu erhohen, urn 
dem aufgetragenen Film physikalische Festigkeit zu verleihen. 
Dies bedeutet eine Erhohung des Hartungsvermogens und dem- 
entsprechend wird die Gelzeit des Anstrichmittels verkurzt. 
Dies gilt ebenfalls bei der Bildung von mehrschichtigen 
Filmen. Soil ein auf getragener Film mit hoher phys.ikalisrfier 
Festigkeit hergestellt werden, so sind naturlich eine hohe 
Vemetzungsdichte und eine VerkUrzung der Gelzeit erforder- 
lich. Der FlieSfahigkeitszustand eines Anstrichmittels, das 
fUr die Bildung eines mehrschichtigen Uberzugs erforderlich 
1st, kann wahrend einer ausreichend langen Zeit nicht er- 
haltenbleiben, und daher erhalt man oft nicht einheitliche, 
mehrschichtige Filme. 

Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn man mehrschichtige, 
aufgetragene Filme in einem hochviskosen System herstellt. 
Beispielsweise findet bei einem Anstrichmittel, das einen 
mehrschichtigen Uberzug ergibt und das ein Polyolefin und 
ein Epoxyharz enthalt, eine Phasentrennung statt, und die 
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Bildung des mehrschichtigen Films ist oft unvollstandig, da 
das Polyolefin eine schlechte FlieBfahigkeit aufweist. Die 
unvollstandige Bildung des vielschichtigen Films tritt im 
Aussehen und in den Eigenschaf ten des Films zutage. Eine 
mikroskopische Untersuchung des aufgetragenen Films zeigt, 
daB eine Koraponente, die eine Schicht im Kontakt mit der Sub- 
stratoberflache besitzt und die als "Komponente der unteren 
Schicht" bezeichnet wird, die Sub stratob erf lache nicht ein- 
heitlich bedeckt,und eine Komponente, die eine Schicht im 
Kontakt mit der Luft bildet und die als "Komponente fiir die 
obere Schicht" bezeichnet wird, steht manchmal im Kontakt 
mit der Substratoberf lache - Daher ist die Grenzflache zwi- 
schen den Schichten nicht glatt, und es ist schwierig, einen 
vollstandigen, mehrschichtigen Film zu bilden. Wenn die 
Komponente der unteren Schicht in diesem Fall ein anti- 
korrosives Anstrichmittel ist, ist es offenst htlich, dafl 
die Korrosionsbestandigkeit natiirlicherweise verschlechtert 
wird, Wenn eine solche ungleichmaBige Grenzflache in einem 
mehrschichtigen Uberzug auf tritt, beeinfluBt sie ebenfc-lls 
nachteilig die Glatte der obersten Oberf lache aus dem aiu- 
getragenen Films und der Glanz wird offensichtlich ver- 
schlechtert • 

Wie oben angegeben, ergibt ein Anstrichmittel fiir einen viel- 
schichtigen Uberzug einen zufriedenstellenden, vielschich- 
tigen, aufgetragenen Film, wenn seine FlieBfahigkeit, die 
fiir die Bildung des mehrschichtigen, aufgetragenen Films er- 
forderlich ist, wahrend einer ausreichend langen Zeit erhal- 
tenbleiben kann und wenn es eine Schmelzviskositat aufweist, 
die ausreicht, daB es flieBfahig ist. Sonst wird der entste- 
hende, mehr schicht ige, aufgetragene Film ungentigend. 

Die Anmelderin hat gefunden, daB, wenn die Oberf lache des 
Substrata mit einer bestimmten Art von Oniumverbindung vorbe- 
handelt wird, bevor das Anstrichmittel, das einen mehrschich- 
tigen Uberzug bildet, aufgetragen wird, die Bildung des 
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mehrschichtigen, aufgetragenen Films begiinstigt wird und 
glatt und schnell selbst bei solchen Bedingungen verlauft, 
die fiir die Bildung eines mehrschichtigen Uberzugs nicht 
vollstandig geeignet sind, z.B. wenn die FlieBfahigkeit des 
Anstrichmittels , das einen mehrschichtigen Oberzug bildet, 
nur wahrend kurzer Zeit aufrechterhalten werden kann Oder 
wenn das Anstrichmittel eine Harzkomponente mit hoher Schmelz- 
viskositat enthSlt. Es wurde gefunden, daB mit einem solchen 
Anstrichmittel ein mehrschichtiger, auf getragener Film, der 
sowohl in seinem Aussehen als auch in seinen Eigenschaften 
perfekt ist, hergestellt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
eines vielschichtigen, aufgetragenen Films, bei dem ein An- 
strichmittel, das einen vielschichtigen Oberzug bildet, auf 
die Oberflache des Substrats unter Bildung eines vielschich- 
tigen, aufgetragenen Films aufgetragen wird, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB vor dem Beschichten die Oberflache des 
Substrats mit einer Losung behandelt wird, die mindestens 
eine Oniumverbindung enthalt, ausgewahlt unter Verbindungen 
der folgenden Formeln (I) und (II) 



Rr, - 



R 1 

j-R, 
R„ 



© 



0 



und 



R2 - S - 



© 



0 



(i) (id 

worin Y ein Stickstoff-, Phosphor- oder Arsenatom bedeutet, 
R-j, R 2 » R j R 4 gleic n oder unterschiedlich sind und 3e 
fiir ein Wasserstoffatom oder eine organische Gruope mit 
nicht mehr als 8 Kohlenstoffatomen stehen und xt'ein Anion 
bedeutet. 



Entsprechend dem erfindungsgemaflen Verfahren wird die Ober- 
flache des Substrats mit der Oniumverbindung der Formel (I) 
oder (II) unter Bildung eines sehr diinnen Films, der ein 
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bis mehrere MolekUle dick ist f aus der Oniumverbindung dar- 
auf vorbehandelt. Wird ein Anstrichmittel, das einen mehr- 
schichtigen Uberzug bildet, auf die vorbehandelte Oberflache 
des Substrats aufgetragen, so benetzt die Komponente der 
unteren Schicht des Anstrichmittels einheitlich die Substrat- 
oberf lache innerhalb einer sehr kurzen Zeit, und die Kompo- 
nente fUr die obere Schicht bildet exklusiv eine obere 
Schicht, ohne dafl sie an der Substratoberf lache haftet. Es 
ist somit moglich, einen perfekten, vielschichtigen Film her- 
zustellen, der aus einer unteren und einer oberen Schicht be- 
steht, die parallel zueinander aufeinanderliegen. 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Oniumver- 
bindungen besitzen eine starke Affinitat sowohl fiir die Sub- 
stratoberf lache (z.B. die Oberflache eines Me tails oder eine 
chemisch behandelte Oberflache eines Metalls) als auch fur 
die Komponente der unteren Schicht (z.B. ein Epoxy- oder 
Polyesterharz) des Anstrichmittels, das einen vielschichti- 
gen Uberzug bildet. Man nimmt an, daB die Oniumverbindxmgen 
eine glatte "Benetzung" zwischen der Substratoberf lache und 
der Harzkomponente der unteren Schicht des Anstrichmittels, 
das den vielschichtigen aufgetragenen Film bildet, bei dem 
Filmbildungsverfahren bevrirken und daB daher die Phasentren- 
nung innerhalb einer sehr kurzen Zeit beendigt ist und man 
einen glatten, mehr schichtigen, aufgetragenen Film erhalt. 
Dies bewirkt, daB die Bildung des aufgetragenen, 
mehrschichtigen Films leicht durchgefUhrt werden kann, wenn 
die Reaktivitat der f ilmbildenden Komponenten, insbesondere 
der Harzkomponente der unteren Schicht, erhSht wird, Dadurch 
werden die Filmeigenschaften verbessert. Die Bildung eines 
mehrschichtigen, aufgetragenen Films bei solchen Bedingungen, 
bei denen die Gelierungszeit, wahrend der die FlieBfahigkeit 
beibehalten wird, verklirzt wird, wird erleichtert. Die Bil- 
dung eines mehrschichtigen, aufgetragenen Films bei hohen 
Temperaturen wahrend kurzer Zeit wird mSglich, oder es kann 
ein mehrschichtiger, aufg tragen r Film in inem System her- 
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gestellt werden, das eine Harzzusammensetzung mit hoher 
SchmelzviskositSt aufweist, wie das zuvor erwahnte Polyole- 
fin/Epoxyharz-Systenu Es wurde weiterhin bestatigt, daB 
das erfindungsgemaBe Verfahren fiir die Bildung eines ultra- 
diinnen, mehrschichtigen Films (20 bis 30 Mikron) sehr wirk- 
sam ist, dessen Bildung sehr schwierig ist bei der Verwen- 
dung von pulverf ormigen Anstrichmitteln, die einen mehr- 
schichtigen ttberzug bilden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren dient somit dazu, die Nicht- 
Konformitat der verschiedenen Faktoren, die bei der Bildung 
eines mehrschichtigen, aufgetragenen Films eine Rolle spie- 
len, auszuschalten, und man erhalt so einen mehrschichtigen, 
aufgetragenen Film, der sowohl im Aussehen als auch in sei- 
ner Funktion perfekt ist. Nach dem erfindungsgemaflen Verfah- 
ren wird die Oberf lachenenergie der Oberflache eines Sub- 
strats wirksam durch die Vorbehandlung der Substratoberf la- 
che mit den spezifizierten Oniumverbindungen kontrolliert . 
Die thermodynamische Zwischenwirkung zwischen der Komponen- 
te der unteren Schicht des einen mehrschichtigen Oberzug Ml- 
denden Anstrichmittels und der Oberflache des Substrats ist 
ein wesentlicher Faktor bei dem Mechanismus der Bildung einer 
mehrschichtigen, aufgetragenen Filmform des Anstrichmittels 
(Phasentrennung) . Wenn die Oberf lachenenergie der Substrat- 
oberflache niedriger ist als die der Harzkomponente der un- 
teren Schicht, ist die Bildung des gewiinschten, aufgetrage- 
nen, mehrschichtigen Films extrem schwierig, Wird das erfin- 
dungsgemaBe Vorbehandlungsverfahren auf einer solchen Sub- 
stratoberf lache durchgefiihrt, kann der Oberf lachen-Energie- 
wert der Substratoberf lache wesentlich verbessert werden, 
und auf der Substratoberflache kann leicht ein mehrschich- 
tiger, aufgetragener Film hergestellt werden. 

Unter Verwendung des erfindungsgemaflen Vorbehandlungsverfah- 
rens konnen Uberragende Vorteile bei Anstrichmitteln, die 
inen mehrschichtig n tfberzug bilden, hinsichtlich ihrer 
FShigkeit, den mehrschichtigen Oberzug zu bilden, erhalten 
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werden. Das Aussehen des mehrschichtig n, aufgetragenen Films, 
die AdhSsion an der Substratoberflache und die Korrosionsbe- 
standigkeit der unteren Films chicht und die Wetterbestandig- 
keit und die Verschmutzungsbestandigkeit der oberen Schicht 
des aufgetragenen Films konnen unabhangig voneinander ver- 
bessert werden. In dieser Hinsicht besitzt die vorliegende 
Erfindung groBe industrielle Bedeutung. 

In den obigen Formeln (I) und (II) kann die organische Gruppe 
ftir R^ f R 2 , R 3 und R 4 irgendeine organische Gruppe sein, die 
die Ionisierung der Oniumverbindung nicht wesentlich stort 
und die die Affinitat der Oniumverbindungen gegenUber der 
Substratoberflache nicht nachteilig beeinfluflt. Die organi- 
sche Gruppe umfaBt im allgemeinen Kohlenwasserstoffgruppen 
mit nicht mehr als 8 und bevorzugt nicht mehr als 7 Kohlen- 
stoffatomen, die ein Heteroatom, wie ein Sauerstoffatom, in 
Form einer Hydroxylgruppe , Alkoxygruppe ( z. Bothers auer- 
stoff ) usw. , enthalten konnen und/oder die mit einem Halo- 
genatom substituiert sein konnen. Die organische Gruppe 
kann somit eine Kohlenwasserstoffgruppe mit nicht mehr als 
8 und vorzugsweise nicht mehr als 7 Kohlenstoffatomen sein, 
die gegebenenf alls mindestens 1 , bevorzugt 1 bis 3 und mehr 
bevorzugt nur 1 , Heteroatom enthalten kann, ausgewahlt un- 
ter Hydroxyl- und Athersauerstoffatomen und Halogenatomen. 
Solche Kohlenwasserstoffgruppen umfassen aliphatische, 
alicyclische und aromatische Kohlenwasserstoffgruppen, 
wie Alkyl- , Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl- , Aryl- und Ar- 
alkylgruppen. Die Alkylgruppen k5nnen linear oder verzweigt 
sein \and enthalten bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstof f atome , wie 
Methyl, Athyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sek.- oder 
tert. -Butyl, Pentyl, Heptyl und Octyl. Die Cycloalkyl- und 
Cycloalkyl-alkylgruppen sind bevorzugt solche mit 5 bis 
8 Kohlenstoffatomen, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo- 
hexylmethyl und Cyclohexylathyl. Beispiele fiir Arylgruppen 
sind Phenyl, Tolyl und Xylyl, frobei die Ph nylgrupp bevorzugt 
ist. Beispiele fUr Aralkylgrupp n sind B nzyl- und Phen- 
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Athylgruppen, wobei die Benzylgruppe bevorzugt 1st. 

Bevorzugte Beispiele der Kohlenwasserstoffgruppe, die ein 
Heteroatom, ausgewahlt unter hydroxylischen und atheri- 
schen Sauerstoffatomen,und Halogenatome enthalten, sind 
C 1 8 -Hydroxyalkylgruppen (insbesondere Hydroxy-niedrig- 
alkylgruppen) , wie Hydroxymethy 1 , Hydroxyathyl , Hydroxy- 
butyl, Hydroxypentyl , Hydroxyheptyl und Hydroxyoctyl; 

C 2 8" Alkoxyalkylgruppen ( insbesondere Niedrigalkoxy- 
niedrigalkylgruppen) , wie Methoxymethyl , Methoxyathyl , Ath- 
oxymethyl, n-Propoxyathyl , Isopropoxymethyl , n-Butoxy- 
methyl, Isobutoxyathyl und tert.-Butoxyathyl; und C 1 _ g - 
Alkylgruppen, wie Chlormethyl, Chlorathyl, Chloropren, 
Chlorpentan, Bromathyl und Brompropan. 

Beispiele f tir das Anion X 0 sind anorganische Sauregruppen, 
wie P0 4 3 O, HP0. 2 Q H 2 P0© , Halogenionen[(z. B. CI M 
Br 0 , J 0 , S0 4 2 0 , HS0 4 ^ und N0 3 0 HydroxyUon 
(OH0 )i und organische Sauregruppen, wie CH^COO^, 
C 2 H 5 COO0, CH 3 CH(OH)COO0und CgHjSOj 0 . 

Der in der vorliegenden Anmeldung vervrendete Ausdruck 
"niedrig" zur Beschreibung von Gruppen Oder Verbindungen 
bedeutet, daB die Gruppen und Verbindungen, die so be- 
schrieben werden, nicht mehr als 6 und insbesondere nicht 
mehr als 4 Kohlenstoffatome enthalten. 

Typische Beispiele von Oniumverbindungen der Formeln (I) 
und (II) werden im folgenden aufgefiihrt. 



130008/0942 



CH 3 
CH,-N-CH, 



3030116 



© ci0, 



- 16- 

C 2 H 5 " 
C 2 H 5 -N-C 2 H 5 

6 2 h 5 



© 



Br 



C 3 H 7 
C^Hy-N-CH 



3"7 



C 3 H 7 



© 



0. 



C 4 H 9 
C 4 Hg-N-C 4 H 9 

C 4 H 9 



© 



CI 



0. 



C 6 H 5 



C 6 H 5 -N-CK 2 C 6 H 5 



C 6 H 5 



© 



CI 



0 



CH 3 
CH 3 -N-C 2 H 5 
CH 3 



© 



CI 



0 



CH, 
i 3 

CH 3~ N ' C 2 H 4 Br 
CH, 



0 



Br 



0 



C4H9 [ 0 
C 4 H g -N-C 4 H 9 



H 2 P0 4 © 



4 H 9 



C2H5 
C 2 H 5 -N-C 2 H 5 
C 2 H 5 



© 



OH 



0 



CH3 

CH,-N-H 
0 1 

CH, 



0 



CI 



0 



c 2 h 5 



CoH^-N-H 
C 2 H 5 



© 



CI 



0 



H 

H-N-H 
1 

H 



0 



CI 



0 
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C2H4OH 
HO C 2 H 4 -N-C 2 H 4 0H 
C 2 H 4 0H 



© 



CI 



© , 



CH3 

CH 5 -N-C 2 H 4 OCH 3 
CH, 



© 



CI 



0 



CH 2 C 6 H 5 © 
C 6 H 5 CH 2 -N-CH 2 OH 



CH 2 C 6 H 5 



.CHjCOO© 



CH 3 
CH 3 -P-CH, 
CH, ' 



© 



CI 



0 



C 2 H 5 
C 2 H 5 -P-C 2 H 5 
C 2 H 5 



© 



Br 



0 



C 6 H 5 © 
C 6 H 5 -P-CH 2 C 6 H 5 



C 6 K 5 



CI 



© 



C 2 H 5 -As-C 2 H 5 



C 2 H 5 



© 



CI 



0 



?6 H 5 
C 6 H 5 -As-CH 2 C 6 H 5 



© 



Br 



0 



C 6 H 5 



C 6 H 5' 



?6»5 
-As-C^-H, 



6"5 



6 H 5 



© 



CI 



© 



CH, 
1 3 
CH 3 -S-CH 3 



© 



CI 



© 
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CH 3 
CHj-S-CHj 



© 



0 



?2 H 5 



© 



CI 



0 



C 2 H 4 0H 
HOCgH^-S-C^OH 



© 



CI 



0 



C 2 H 4 OCH 3 



© 



CH 3 0C 2 H 4 -S-C 2 H 4 0CH 3 



CI 



0 



?6 H 5 
C 6 H 5~ S ' C 6 H 5 



© 



CI 



0 



und 



CH2C5H5 
CgH^CH^-S— Ci^CgHi 

Diese Oniumverbindungen konnen entweder allein oder im Gemisch 
miteinander verwendet v/erden. 

Da die Oniumverbindungen die Eigenschaft besitzen, daI3 sie 
zwischen der Substratoberflache und der Komponente ftir 
die untere Schicht des einen vielschichtigen Uberzug Ml- 
denden Harzes eine thermodynamische Affinitat ergeben, kann 
selbst eine geringe Henge eines dunnen Films, der ein bis 
mehrere Molekule dick ist, aus der Oniumverbindung einen 
groflen EinfluO auf die Bildung des mehrschichtigen Uberzugs 
ausuben. Der EinfluS der Alkylgruppen als Substituenten R>, 



© 



.CH 3 C00 



0 
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bis ist bei Niedrigalkylgruppen, insbesondere Methyl, am 
groBten und er wird progressiv schwach r, wie sich die An- 
zahl der Kohlenstoffatome der Alkylgruppen erhoht. Die Wir- 
kung ist groB bei Aryl- und Aralkylgruppen, wie bei einer 
Phenyl- Oder Benzylgruppe . Detnentsprechend sind die Substi- 
tuenten R 1 bis R 4 bevorzugt C.,_ 4 - Alkylgruppen, C 1 _ 4 -Hydroxy- 
alkylgruppen, C 2 _ 4 -Alkoxyalkylgruppen, C^-Halogenalkyl- 
gruppen, eine Phenylgruppe und eine Benzylgruppe. 

Hinsichtlich der zentralen Elemente der Oniumverbindungen 
sind ein Stickstoff atom und ein Phosphoratom besonders ge- 
eignet, und Arsen- und Schwefelatome scheinen die Wirkung 
etwas zu erniedrigen. 

Hinsichtlich der Anionen X© sind Halogenionen, insbeson- 
dere ein Chlorion, am besten geeignet und danach folgt das 
Bromion und das Jodion. 

Eine bevorzugte Gruppe von Oniumverbindungen, die fur die 
Verwendung bei der vorliegenden Erfindung bevorzugt sind, um- 
faBt somit Ammonium- und Phosphoniumverbindungen der folgen- 
den Formel 



R 11 

R 21 - Z - R 41 
R 31 



x 1 0 (in) 



worin Z ein Stickstoff- oder Phosphoratom bedeutet, R 1V R 21 , 
R und R 41 gleich oder unterschiedlich sind und fur eine 
Niedrigalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (insbeson- 
dere eine Methyl- oder Athylgruppe) , eine Hydroxyalkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxyalkylgruppe mit 
2 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Halogenalkylgruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe oder eine Benzyl- 
gruppe stehen und X 1 €) ein Halogenion, insbesondere ClV3 , 
Br^ oder J® bed utet. 
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Bei dor Behandlung einer Substratoberf lache wird die Onium- 
verbindung aus ihrer Losung angewendet. 

Da die Oniumverbindung im allgemeinen wasserloslich ist, kann 
sie als waflrige Lbsung verwendet werden. Irgendein anderes 
Losungsmittel, das die Oniumverbindung lost, kann verwendet 
werden, da das einen vielschichtigen tlberzug bildende An- 
strichmittel im allgemeinen angewendet wird, nachdem der 
Uberzug aus Oniumverbindung bei der Vorbehandlung netro cknet 
wurde. Die Art des Losungsmittels der Vorbehand lungs lo sung 
beeinfluflt daher nicht die Filmbildungseigenschaften des 
einen vielschichtigen Uberzug bildenden Anstrichraittels. 
Han kann somit ein organisches Losungsmittel verwenden, um 
die Trocknungseigenschaften der Vorbehandlungslosung oder 
die Benetzharkeit der Substratoberf lache zu verbcuscera. Man 
kann ein Gemisch aus Wasser und einem mit Wasser mir.chbaren 
organischen Losungsmittel ebenfalls verwenden. Beispiele 
von organischen Losungsmitteln, die verwendet werden konnen, 
umfassen Ketone, wi e Aceton, Methyl athylketon und Methyliso- 
butylketon; Alkohole, wie Methanol, Athanol und Jsopropanol; 
Ester, wie Methylacetat , Athylacetat und Isopropylaoetat ; 
und hohersiedende Losungsmi ttel ,wie Athylenglykol-nonoathyl- 
ather und Athylenglykol-monoathylatheracetat . Djese Losungs- 
mittel konnen allein oder als Gemisch miteinander verwendet 
werden- Han kann auch mindestens eines dieser Losungsmittel 
zusammen mit Wasser verwenden. Welches Losungr,nn 1 1 el oder 
welches Losungsmittelgemi sch verwendet wird, wird bestimmt, 
indem man die Loslichkeit der Oniumverbindung, die Benetzbar- 
keit der Substraioberf lache, die Troclmungseigenschni 1 en der 
Oniumverbindung, die Gefahr einer Entflammbarkeil dec Lo- 
sungsmi ttel s und sei nen Ejnflufi auf die Umgebun/^bedingiin- 
gen etc. in Betracht ziohi. 

Die Konzentration an Oniumverbindung ist in dei.i Lurungsmii- 
tel nicht kritisoh. Sie betragt im allgemeinen 0,01 I>is 
30 Gew.#, bevorzugt 0,3 bis 5 Gew.%. Wenn die Konzenl ration 
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an Oniumverbindung unter 0,01 Gew.% liegt, wircl die Vorbe- 
handlungswirkung im allgemeinen verschlechtert und die Schicht 
der unteren Komponenten kann die Oberflache des Substrats 
nicht vollstandig bedecken. Venn sie andererseits 30 Gew.tf 
uberschreitet, wird die Vorbehandlungslbsung der Oniuraver- 
bindung zu viskos und ihre Auf tragungsfahigkeit wird ver- 
schlechtert. Weiterhin wird die Trocknungseigenschaft ver- 
schlechtert. 

Die Anwendung der so hergestellten Vorbehandlungslbsung, die 
mindestens eine solche Oniumverbindung enthalt, kann nach an 
sich bekannten Beschichtungsverf ahren, wie durch Spriihbe- 
schichten, Biirstenbeschichten, Walzenbeschichten und Ein- 
tauchbeschichten, erfolgen. Die Menge an Vorbehandlungslb- 
sung unterscheidet sich, abhangig von der Art oder der Kon- 
zentration der verwendeten Oniumverbindung. Vorteilhaf ter- 
weise betragt sie im allgeraeinen etwa 0,001 bis etwa 
1,5 g/m 2 , vorzugsweise etwa 0,01 bis etwa 0,5 g/m , berech- 
net als das Gewicht der Oniumver bindung in der Vorbehand- 
lungslbsung. 

Das Trocknen der aufgetragenen Vorbehandlungslbsung kann bei 
Zirnmertemperatur oder bei erhbhter Teraperatur erfolgen. Die 
Tempera tur mufl nur ausreicheri, um das Lbsungsmi ttel zu ver- 
dampfen. Wenn die Vorbehandlungslbsung einen hohen Wasser- 
gehalt aufweist, ist die Verdarnpfung langsam, und im allge- 
meinen erfolgt das Trocknen bei erhbhter Temperatur. Geeigne- 
terweise erfolgt das Trocknen in einem erwarmten Ofen, 
durch den heifle Luft zirkuliert wird. Die Trocknungs tempe- 
ratur wird bevorzugt auf 50 bis 1/»0°C eingestellt. 

Die Trocknungszeit ist nicht besonders beschrankt, da der 
Endzweck darin besteht, das Lbsungsmi ttel zu verdanpfen. 
beim Trocknen bei Zirnmertemperatur betragt eine ausreichende 
Trocknungszeit 5 bis 15 Minuten und bei 100°C ist eine Zeit 
von 2 bis 3 Minuten ausreichend. 
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Gegebenenfalls konnen etwa 0,1 bis etwa 3 Gew.Teile eines 
Mono-, Di- oder Tri-(hydroxy-niedrigalkyl)-amins, wie Mono- 
athanolamin, Diathanolarain, Triathylanolamin, oder etwa 
0,05 bis etwa 0,2 Gew.Teile Phosphorsaure/100 Gew.Teile 
Behandlungslcisung zu der Vorbehandlungslosung der Oniumver- 
bindung zugegeben werden. Dies fiihrt zu einer Verbesserung 
in der Korrosionsbes tandigkeit. 

Ein einen vielschichtigen, auf ge tragenen Film ergebendes An- 
strichmittel wird dann auf die Substratoberf lache, die 
mit einer Losung der Oniumverbindung auf die oben beschrie- 
bene Weise beschichtet wurde, aufgetragen. Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung ist die Vorbehandlung der Substrat- 
oberflache nit der Oniumverbindung, und hinsichtlich der Art 
des Anstrichmittels , das einen mehrschichtigen tfberzug er- 
gibt und das anschlieCend auf die vorbehandelte Oberflache 
aufgetragen wird, gibt es keine Beschrankungen. Man kann da- 
her bei der vorliegenden Erf indung irgendeine Art der be- 
kannten Anstrichmittel, die einen mehrschichtigen Film bil- 
den, verwenden. Beispielsweise kann man solche Anstrich- 
mittel, die in der JA-AS 14577/78, der GB-PS 1 570 540 und 
JA-OSen 43840/77, 43841/77, 140336/78, 141341/78, 143630/78 
und 25637/79 beschrieben werden, verwenden. Diese Patent- 
schriften werden nur als Literaturstellen genannt, anstatt 
daD diese Ans trichmi Ltel im einzelnen erlautert werden. 

Das einen mehrschichtigen, auf getragenen Film ergebende An- 
s trichmi ttel en thai t eine Polymerkoinponente , die eine un- 
tere Schicht bildet, und eine Polymerkomponente , die eine 
obere Schicht bildet. Insbesondere kann es aus einem Gemisch 
aus zwei oder mehreren thermoplastischen flarzen mit unter- 
schiedlichen Eigenschaf ten (z.B. aus einem Gemisch aus einem 
Phthalsaureharz und einem Celluloseace tatbutyratharz) , ei- 
nem Gemisch aus einem warmehar tenden Harz und einem thermo- 
plastischen Harz (z.B. einem Gemisch aus einem Epoxyharz und 
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eineic PolySthylenharz) und einem Gemisch aus zwei oder mehre- 
ren warmehartenden Harzen rait unterschiedlichen Eigenschaf- 
ten (z. B. einem Geniech aus einem Epoxyharz und einem 
Acrylharz nit reaktiven funktionell en Gruppen) bestehen. Das 
Anstrichmittel kann in irgendeiner Form, vie als Pulver, 
Aufschlummung, waOrige Dispersion oder wafirige Losung vor- 
liegen oder es kann ein Anstrichmittel auf Losungsmi ttel- 
grundlage sein. 

Das einen mehrschichtigen uberzug bildende Anstrichmittel, 
das bei der vorliegendcn Erfindung verwendet werden kann, 
wird hergestellt, indem man die verschiedenen Gemisch aus 
Harzen, wie oben erlnutert, vermischt, v/enn mindestens zwei 
Arten von Harzen, die als Triiger verwendet werden, unloslich 
oder ineinander sehwach loslich sind und der Unterschied in 
der Oberflachenspnnnung zwischen den Harzen mindestens 
0,6 dyn/cm und der Unierschied in dem Parameter bei der Eil- 
dung der raehrfachen Schichten zwischen den Harzen minde- 
denr 0,? mm betragt. Peispiele von Anstri chmitteln, die 
einen mehrschichtigen Uberzug bilden und diese Forderungen 
erfiillen sind ein pul verf cirmiges , einen mehrschichtigen 
Uberzug bildendes An: trichmittel aus (a) einem festen Pulver, 
aus einem oleiinisches Harz, enlhaltend mindestens 
70 Qcvi.% einer r.icb von einem Olefin ableitenden Struktur- 
rinheit, mit einem .Scbmel zindex von 0,3 bis 120 g/10 min, und 
(b) einem filmbil denden Harzraaterial , entbaltend ein Epoxyharz 
mil einem zahlendurcbschnittli chen Mol ekul argewi cht von etwa 
-no Hi; etwa MOO und einem Epoxyaqui valent von 100 bis 
• 500; und ein auf f "hi Mrcmungrartiges , einen mehrschirhti gen 
I uerzug lildendes Anrt riclimiitel aus den obigen Komponenten 
(.0 -uid 0>) und einem iluohtigen organ i scben , fliissigen 
r'.cdi im, (ias das PuHcr (a) henetzen kann, das aber im we- 
i.enl lichen unfnhig i:;t , dac ieste Pulver (a) zu quell en 
und - nfzulbsen. Da.-. )Wrrh i rh1 en und Drennen des Anslrich- 
niitMr kann nath nil rich bekannien Vrriahren oder Mhnliehen 
Ycrlnhren erfolgrn, fibb-ingijr von der Ari der verwendet en 
fiuA ri chiii tie] r- . 
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GemaB dem erf indungsgemaBen Verfahren kann man so einen 
mehrschichtigen, aufgetragenen Film herstellen, der in gu- 
tes Aussehen und gute Eigenschaften aufweist, unabhangig 
von der Art des einen mehrschichtigen Oberzug bildenden An- 
strichmittels oder von den Bedingungen bei der Herstellung 
des Films. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung des mehr- 
schichtigen, aufgetragenen Films kann anhand der beigefugten 
Zeichnungen naher erlautert werden, in denen die Anwendung 
eines einen mehrschichtigen Oberzug bildenden Anstrichmxt- 
tels und die Art und Weise der Bildung des mehrschichtigen 
Films erlautert sind. 

Fig. 1 ist eine Ansicht, in der das Beschichtungsverfahren 
unter Verwendung eines aufschlammungsartigen, einen mehr- 
schichtigen Oberzug bildenden Anstrichmittels veranschau- 
licht ist. Das Anstrichmittel kann, vie erlautert, herge- 
stellt werden, indem man ein festes Pulver, das ein olefi- 
nisches Harz enthalt, das im wesentlichen in einem L5sungs- 
mittel unlSslich ist, in einer Losung aus einem Epoxyharz, 
das in dem obigen Losungsmittel vollstandig ISslich ist, di- 
spergiet. 

Fig. 2 zeigt eine Ansicht, in der das Beschichtungsverfahren 
unter Verwendung eines pulverf ormigen, einen mehrschichtigen 
Oberzug bildenden Anstrichmittels erlautert wird. Das An- 
strichmittel kann, wie gezeigt, hergestellt werden durch Di- 
spergieren eines festen Pulvers, das im wesentlichen ein 
Epoxyharz enthalt, und eines festen Pulvers, das ein olefi- 
nisches Harz enthalt, in einem flUssigen Mediem, welches 
im wesentlichen diese festen Pulver nicht auflost. 

Sowohl in Fig. 1 als auch in Fig. 2 wird das Anstrichmittel 
3 aus einem Vorratstank 1 zu einer Beschichtungsvorrichtung 
2 geleitet und dann mittels der Beschichtungsvorrichtung 2 
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auf ein Metallsubstrat 5 aufgetragen, das einen vorgebilde- 
ten Uberzug k aus einer OniumverMndung gemaS der Erfin- 
dung enthSlt; z. B. wird ein elektrostatisches Beschichtungs- 
verfahren [Stufe (A) ] verwendet. Als Ergebnis erhalt man, 
wie in Stufe (B) der Fig. 1 und 2 dargestellt, eine einzige 
aufgetragene Schicht 6, die sowohl das Epoxyharz als auch 
das olefinische Harz in solchem Zustand enthalt, da3 das 
feste, das olefinische Harz enthaltende Pulver in der Epoxy- 
harzmatrix dispergiert ist oder dafi das feste, das Epoxyharz 
enthaltende Pulver und das feste, das olefinische Harz ent- 
haltende Pulver randomartig vermischt und auf dem Oberzug 
k aus OniumverMndung abgeschieden sind. Die aufgetragene 
Schicht wird dann gebrannt, z. B. durch Erhitzen bei 180°C 
wahrend 30 min, wobei die Harze schmelzen. Als Folge orien- 
tiert sich das Epoxyharz mit hoher Affinitat gegenuber der 
Oniumverbindung und mit hoher Oberf lachenenergie in Rich- 
tung auf die Substratoberf lache, d.h. als untere Schicht. 
Das Olefinharz mit niedriger Oberflachenenergie orientiert 
sich in Richtung auf die Oberf lache aus der einzelnen, auf- 
getragenen Schicht 6. Dabei wird ein vielschichtiger, auf- 
getragener Film, der die untere Schicht 7 aus Epoxyharz 
und eine obere Schicht8aus Olefinharz umfaflt, gebildet 
[Stufe (C)]. 

Urn die Wirkung bei der erfindungsgemaBen Vorbehandlung sicher- 
zustellen, ist es m5glich, unterschiedliche Pigmente in 
den Komponenten, die die obere und untere Schicht bilden, 
des Anstrichmittels zu dispergieren, die entstehende Schicht 
von dem Substrat entweder physikalisch oder nach dem Queck- 
silberamalgam-Verfahren abzureiBen und die Trennbedingungen 
der einzelnen schichtbildenden Komponenten an der Oberf la- 
che, die das Substrat beruhrt, mittels der Farbe der Pigmen- 
te zu untersuche. Wenn der vielschichtige Film perfekt aus- 
gebildet ist, bewegt sich der Farbstoff in der die obere 
Schicht bildendaiKomponente nicht auf die Oberflach des 

Substratoberflache ist vollstandig mit 
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dem Farbstoff in der unteren Schicht bedeckt. Dies kann 
man ebenfalls feststellen, indem man den mehrschichtigen, 
aufgetragenen Film an seinem senkrechten Teil mit einem 
Mikrotom schneidet und den Querschnitt des aufgetragenen 
Films mikroskopisch untersucht. Wenn der vielschichtige , 
aufgetragene Film perfekt 1st, kann man die Grenzflache 
zwischen der oberen Schicht und der unteren Schicht als 
fast vollstandige, glatte, flache Oberflache beobachten. 
Wenn er jedoch nicht perfekt 1st, ist die Grenzflache un- 
gleichmafiig und extrem uneinheitlich. In diesem Fall ist 
die obere Oberflache des aufgetragenen Films ebenfalls 
ungleichmaflig. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ohne Einschrankungen 
zum Beschichten von allgemeinen Maschinen und Gegenstanden 
verwendet werden, die sowohl im Freien als auch innen ver- 
wendet werden. Es ist besonders geeignet, urn EndUberziige 
auf Gegenstande auf zubringen, die im Freien verwendet wer- 
den und bei denen eine Wetterbestandigkeit und Korrosions- 
bestandigkeit erforderlich ist (z.B. bei Traktoren, Behal- 
tern, Schutzgelandern, Sicherheitsschienen, Zaunen usw.) 
und im Inneren von Stahlrohren oder Tanks, bei denen eine 
Wasserbestandigkeit, Verschnutzungsbestandigkeit und Korro- 
sionsbestandigkeit erforderlich sind. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Alle Telle 
und Prozentgehalte sind durch das Gewicht ausgedruckt. 

Beispiel 1 



Ein 0,5 mm dickes, gewalztes FluBeisenstahlblech wird auf 
der Oberflache vorbehandelt , indem man es in eine 0,5#ige 
waflrige Losung aus Trimethyl-2-bromathyl-ammoniumbromid 
(p.a.-Qualitat, Produkt der Wako Pure Chemical Co., Ltd.) 
eintaucht (die Menge an aufgetragener Oniumverbindung be- 
tragt 0,05 g/m 2 ). Die Oberflache des Uberzugs wird 10 min 
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bei Zimmertemperatur getrocknet und dann wird elektrosta- 
tisch auf die vorbehandelte Oberflache in einen mehrschich- 
tigen Uberzug bildendes Anstrichraittel aufgetragen. Als 
Anstrichmittel verwendet man ein Pulveranstrichmittel, das 
hergestellt wird, indem man trocken verraischt: (A) 60 Teile 
eines Pulverharzes , welches Dianal BR105 (Molekulargewicht 
51 000; ein thermoplastisch.es Acrylharz, hergestellt von 
Mitsubishi Rayon Co., Ltd.) und darin dispergiert 10% 
TitanweiB vom Rutiltyp und 5% CyaningrUn 6YS enthalt, und 
(B) 40 Teile eines Pulverharzes, das Epikote 1007 (enthal- 
tend 4,5% Dicyandiamid; ein Epoxyharz, hergestellt von Shell 
Chemical Co.) und 20% rotes Eisenoxid darin dispergiert 
enthalt, wobei das Gemisch zu einer TeilchengroBe von 74/um 
klassifiziert wird. 

Der elektrostatisch aufgetragene Film wird 30 min bei 180°C 
unter Bildung eines mehrschichtigen, aufgetragenen Films 
mit einer Dicke von etwa 120/um erhitzt. 

Der entstehende, mehrschichtige , aufgetragene Film wird mit 
einem mehrschichtigen, aufgetragenen Film verglichen, der 
bei den gleichen Bedingungen mit der Ausnahme gebildet 
wurde, daB das Stahlblech nicht vorbehandelt wurde. Es wird 
sichergestellt, daB der erstere wesentlich besser ist als 
der letztere hinsichtlich der Oberflachenglatte und des 
Glanzes. Der entstehende, mehrschichtige Film wird von dem 
Stahlblech abgezogen und in getrenntem Zustand werden die 
vielen Schichten .an der SubstratkontaktoberflSche mikro- 
skopisch geprUft. Man stellt fest, daB die Epoxyharzschicht 
die Substratoberflache bei dem ersteren einheitlich bedeckt, 
wobei die Epoxyharzechicht die Substratoberflache des letz- 
teren nicht vollstandig bedeckt und die Acrylharzschicht 
£to einigen Stellen freigesetzt ist. Es wurde so erlautert, 
daB das erfindungsgemSBe Vorbehandlungsverfahren fiir die Bil- 
dung eines mehrschichtigen Films sehr wirksam ist. 
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B Isplel 2 

Tetraathyl-ammoniumhydroxid (p.a.-Qualitat, ein Produkt 
der Wako Pure Chemical Co., Ltd.) wird in einer Konzentra- 
tion von 1% in einem Gemisch aus 80 Teilen Wasser und 
20 Teilen Isopropanol zur Herstellung einer Behandlungslo- 
sung gelost. Ein mit Zinkphosphat behandeltes Fluflstahl- 
blech wird einmal in die Behandlungslosung eingetaucht und 
2 min in einem Trocknungsofen mit heiBer Luft bei 120°C 
getrocknet (die Menge an aufgetragener Oniumverbindung be- 
tragt 0,07 g/m 2 ). Dann wird ein einen vielschichtigen Uber- 
zug bildendes Pulveranstrichmittel elektrostatisch auf die 
vorbehandelte Oberflache auf getragen. Dann erhitzt man 30 min 
bei 180°C unter Bildung eines mehrschichtigen, aufgetragenen 
Films. Das verwendete, einen mehrschichtigen Uberzug bil- 
dende Anstrichmittel wird hergestellt, indem man trocken 
gleiche Mengen an (A) einem Pulver mit einem Teilchendurch- 
messer nicht uber 74^um, das 16 Teile Dodecandionsaure und 
100 Teile Acrylharz mit einem zahlendurchschnittlichen Mole- - 
kulargewicht von 15 000 enthalt und durch Copolymerisation 
von 996 Methylmethacrylat, 13% Styrol, 19% 2-AthyIhexyl- 
acrylat, 39% n-Butylmethacrylat und 20% Glycidylmethacrylat 
erhalten wurde, und (B) an einem Pulver aus 100 Teilen 
Epikote 1007 (ein Epoxyharz, hergestellt von Shell Chemical 
Co.), 13 Teilen Trimellitsaureanhydrid und 25 Teilen Titan- 
weifl vom Rutiltyp vermischt. 

Der entstehende, mehrschichtige, aufgetragene Film wird mit 
einem mehrschichtigen, aufgetragenen Film verglichen, der 
nach dem gleichen Verfahren, wie oben, mit der Ausnahme her- 
gestellt wurde, daB das Stahlblech nicht vorbehandelt wurde. 
Man beobachtet eine eindeutige Vorbehandlungswirkung im 
ersteren hinsichtlich der Oberf lachengiatte und der Bedek- 
kung der SubstratoberflSche mit der Epoxyharzkomponente . 
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Beispiel 3 

Trimethylsulfoniumjodid (spezielle p.a.-QualitSt , ein Pro- 

dukt der Aldrich Chemical Co.) wird in einer Konzentration 

von 3% in einen Geraisch aus 50 Teilen Wasser und 50 Teilen 

Methylathylketon zur Herstellung einer Behandlungslbsung 

aufgelost. Ein 0,8 mm dickes, mit Zinkphosphat behandeltes 

Aluniniumblech (Bt-712, ein Produkt der Nippon Test Panel, 

Co.) wird mit der Behandlungslosung spruhbeschichtet (die 

2 

Menge an aufgetragener Oniumverbindung betr&gt 0,1 g/m ). 
Der Uberzug wird 5 min bei 80°C getrocknet und ein einen 
raehrschichtigen Uberzug bildendes Pulveranstrichmittel wird 
auf die vorbehandelte Oberflache aufgetragen. Dann erhitzt 
man 30 min bei 170°C unter Bildung eines vielschichtigen, 
aufgetragenen Films mit einer Dicke von etwa BOyiun. 

Das verwendete, einen vielschichtigen Uberzug bildende Pul- 
veranstrichmittel wird hergestellt durch Trockenvermischen 
von (A) 55 Teilen eines pulverf ormigen Harzes, das durch 
Vermischen von 100 Teilen Acrylharz mit einem zahlendurch- 
schnittlichen Molekulargewicht von 16 000 und durch Co- 
polymerisation von 18% Styrol, 20% Methylmethacrylat , 33% 
Isobutylmethacrylat, 9% 2-Athylhexylmethacrylat und 20% 
2-Hydroxyathylmethacrylat mit 25 Teilen eines blockierten 
bzw. maskierten Isocyanat-Hartungsmittels (Isophoron-di- 
isocyanat, maskiert mit £ -Caprolactam; NCO-Gehalt = 13 f 8%), 
Pulverisiereii des Gemisches, Dispergieren der Teilchen mit- 
tels einer heiBen Walzen, erneutes Pulverisieren und 
Klassif izieren auf eine Teilchengrofle von nicht raehr als 
74^um erhalten wurde, mit (B) 45 Teilen eines pulverf ormi- 
gen Harzes, welches durch Vermischen von 100 Teilen eines 
Polyesterharzes hergestellt wurde, das ein zahlendurch- 
schnittliches Molekulargewicht von 7200 besitzt und erhalten 
wurde durch Polykondensation von 29,0% Dimethylterephthalat , 
17,0% Isophthalsaure , 4,3% Adipinsaure, 45,0% Neopentyl- 
glykol und 4,7% Glycerin, 25 Teilen blockiertem Isocyanat- 
Kartungsmittel (Xylylendiisocyanat , blockiert mit £ -Capro- 
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lactam; NCO-Gehalt = 19,7#) und 15 Teilen Rostsohutzpigment 
(Rustack 450, ein Produkt der Toda Kogyo K.K.) und Aufar- 
beiten des Geinisches auf gleiche Weise wie bei der Her- 
stellung des Harzes (A) beschrieben. 

Der vielschichtige, aufgetragene Film wird von dem Stahl- 
bleich abgezogen und sein Querschnitt wird mit dem .eines 
vielschichtigen, aufgetragenen Films verglichen, der nach 
dem gleichen Verfahren, wie oben beschrieben, hergestellt 
worden ist, bei dem jedoch die Substratoberf lache nicht 
vorbehandelt wurde. Man stellt fest, dafl bei dem ersteren 
die Grenzflache zwischen der oberen Schicht und der unteren 
Schicht, die gebildet wurde, eine vollstandig horizontale 
Oberflache 1st, daB aber im letzteren Fall die Grenzflache 
in ausgepragtem MaBe ungleichmaBig ist. 

Beisniel 4 

Triphenylbenzyl-phosphoniumchlorid (spezielle p.a.-Quali- 
tat, ein Produkt der Wako Pure Chemical Co., Ltd.) wild 
in einer Konzentration von 1% in einem Gemisch aus 90 Tei- 
len Wasser und 10 Teilen Isopropanol zur Herstellung einer 
Behandlungslosung aufgelost. Ein gewalztes FluBstahlblech 
wird mit der Behandlungslosung auf gleiche Weise wie in Bei- 
spiel 1 vorbehandelt (die Menge an aufgetragener Oniumver- 
bindung betragt 0,04 g/m 2 ) . Ein nicht-waBriges , aufschlam- 
mungsartiges, einen vielschichtigen Uberzug bildendes An- 
strichmittel wird auf die vorbehandelte Oberflache des 
Stahlbleches aufgetragen und 20 min bei 200°C unter Bildung 
eines mehrschichtigen, aufgetragenen Films mit einer Dicke 
von etwa 30 yum erhitzt. 

Das nicht-waBrige , auf schlammungsartige, einen vielschich- 
tigen Uberzug bildende Anstrichmittel wird hergestellt 
durch Dispergi ren von 50 Teilen eines Polyathylenpulvers 
niedriger Dichte (FLO-Thene UF 1.5, ein Produkt der 
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Seitetsu Chemical Industry Co. Ltd.) mit einem Schmelzindex 
von 1,5 g/10 min und einem durchschnittlichen Teilchen- 
durchmesser von 25 /um und 50 Teilen einer pulverf Srmigen 
Epoxyharzzusammensetzung mit einem durchschnittlichen Tell- 
chendurchmesser von 25/ura, enthaltend 100 Telle Epoxyharz 
vom Bisphenol A-Typ mit einem zahlendurchschnittlichen Mo- 
lekulargewicht von 3750 und einem Epoxyaquivalent von 
2850 (Epikote 1009, ein Produkt der Shell Chemical Co.), 
5,5 Teile Adipinsaure-dihydrazid und 20 Telle rotes Eisen- 
oxid, in 150 Teilen eines Losungsmittelgemisches aus 65% 
Isooctan und 3595 Athylcyclohexan. 

Der entstehende, vielschichtige, aufgetragene Film wird 
mit einem vielschichtigen, aufgetragenen Film verglichen, 
der nach dem gleichen Verfahren hergestellt wurde, mit 
der Ausnahme, daB die Substratoberf lache nicht vorbehan- 
delt worden war. Der erstere wies eine vollkommen glatte, 
flache Oberflache auf und die Epoxyschicht bedeckte die 
Oberf lache des Stahlblechs einheitlich. Im Gegensatz dazu 
ist die Oberflache des letzteren aufgetragenen Film un- 
gleichmaBig. Somit kann die Epoxyharzschicht nicht die 
Oberflache des Substrats vollstandig bedecken, und die 
Polyathylenschicht ist in Stellen der Substratoberflache 
freigelegt. Es wurde sichergestellt, daB durch das erfin- 
dungsgemafle Vorbehandlungsverf ahren ein perfekter, mehr- 
schichtiger, aufgetragener Film hergestellt werden kann. 

Beispiel 5 

Tetraphenyl-arsenchlorid (p. a. 1, ein Produkt der Aldrich 
Chemical Co.) wird in Wasser zur Bildung einer 0,5%igen 
waflrigen Losung gelost, Ein mit Zinkphosphat behandeltes 
FluBstahlblech wird in die waBrige Losung eingetaucht und 
3 min zu seiner Vorbehandlung bei 140°C getrocknet (die 
Menge an aufgetragener Oniumverbindung betragt 0,02 g/m 2 ) . 
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Ein einen vielschichtigen tlberzug bildendes Anstrichmittel 
wird auf die vorbehandelte Oberflache des Stahlbleches auf- 
getragen und 15 min bei 200°C unter Bildung eines viel- 
schichtigen, aufgetragenen Films mit einer Dicke von etwa 
25 /um erhitzt. 

Das verwendete Anstrichmittel ist eine ttberzugszusammen- 
setzung vom Auf schlammungs-Typ, hergestellt durch Disper- 
g£ eren von 50 Teilen eines pulverf ormigen Athylen/Vinyl- 
acetat-Copolymerpulvers (Evaflex Nr. 360, ein Produkt der 
Mitsui Poly chemical Co., Ltd.) mit einem Schmelzindex von 
2 g/10 min und einer TeilchengroBenverteilung von 5 bis 
15/um und 50 Teilen einer Epoxyharzzusaminensetzung mit 
einer TeilchengroBenverteilung von 5 bis 40 yum und enthal- 
tend ein Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ mit einem zahlen- 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2900 und einem 
Eopoxyaquivalent von 1900 (Epikote 1007) und Dicyandiamid 
in einem Gewichtsverhaltnis von 100:4,5, in 180 Teilen 
n-octan. 

Der entstehende, vielschichtige, aufgetragene Film wird 
mit einem nach dem obigen Verfahren hergestellten, viel- 
schichtigen, aufgetragenen Film verglichen, dessen Sub- 
stratoberflSche nicht vorbehandelt worden war. Man stellt 
fest, daB der erstere hinsichtLich der Oberflachenglatte 
und der Bedeckung der Substratoberflache durch die untere 
Schicht besser ist. Es wird somit eine eindeutige Vorbe- 
handlungswirkung erhalten. 



Ende der Beschreibung. 
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